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Uvod

Derivatizace je bézné vyuzivana technika v chromato-
grafickych analyzach. Pfi derivatizaci dochazi ke zméné
funkéni skupiny (jako je tfeba hydroxyl, karboxyl nebo
thiol) dané slouceniny na funk¢ni skupinu, kterd ma vlast-
nosti potfebné pro analyzu. Derivatiza¢ni postupy (napf.
silylace, acylace, alkylace a esterifikace/transesterifikace)
se pouzivaji hlavng v GC-MS'?. P¥i GC-MS analyzach se
u vzorkd setkavame s problémy, jako je nizka tékavost,
malé tepelna stabilita anebo nedostatecna separace jednot-
livych slozek. S pouzitim derivatizace je mozné tyto vlast-
nosti upravit.

Transesterifikace je proces, pfi kterém ester (v naSem
piipadé olej) chemicky reaguje s alkoholem za ur€itych
podminek. Obvykle se pouziva methanol nebo ethanol,
a to pro jejich nizkou cenu a dobrou dostupnost.

Lipidy jsou estery vysSich karboxylovych kyse-
lin. Konkrétné se jedna o derivaty mastnych kyselin jedno-
sytného nebo trojsytného alkoholu (nejcastéji glycero-
lu). Jednoduché lipidy se déli na tuky, oleje
a vosky. Hlavni slozkou oleji jsou triacylglyceroly — slou-
¢eniny, u nichz je glycerol esterifikovan tfemi mastnymi
kyselinami®.
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Experimentalni ¢ast

V této praci jsme analyzovali fepkovy olej (vyrobeny
v EU, vyrobce PALMA, Slovensko) metodou
GC-MS. Vzorky byly derivatizovany transesterifikacni
reakci za pouziti methanolu s bazickym katalyzatorem
(KOH/NaOH jako methanolické roztoky riznych koncen-
traci) pfi konstantnich experimentdlnich podminkach
(intenzita adoba tfepani, mnozstvi vzorku a deriva-
tizacniho Cinidla a koncentrace oleje v rozpoustédle).
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Olej byl rozpustén v isooktanu a poté byl pfidan roz-
tok derivatizacniho ¢inidla. Smés byla tfepana po dobu
5 min, pak byla ponechana v klidu az do okamziku, kdy
doslo k odd¢leni dvou fazi. Horni vrstva (isooktan s deri-
vatizovanym olejem) byla pfenesena do malé 1,5ml vialky
a poté nastfiknuta na kapilarni kolonu DB-5 ms 60 m %
0,25 mm % 0,25 um s Rxi Guard kolonou 1 m x 0,53 mm
pro separaci. Analyzy byly provedeny na plynovém chro-
matografu Agilent HP 6890 Series s hmotnostnim spektro-
metrem HP 5972 jako detektorem. Popsany postup je zna-
zornén na obr. 1.

Vysledky a diskuse

Byly hledany koncentrace KOH/NaOH pro dosazeni
nejvyssich hodnot analytickych signalt (intenzit) z MS
detektoru pro methylestery (ME), ty vedou k nejvyssi citli-
vosti a nejniz§im hodnotam LOD a LOQ. Ukazka naméfe-
ného chromatogramu je na obr. 2, jedna se o analyzu oleje
derivatizovaného pomoci 3M KOH. Hmotnostni spektra
methylesterd sledovanych mastnych kyselin jsou na obr. 3
jako prumér jednotlivych pikli z chromatogramu, ktery je
na obr. 2. Vysledky vSech méfeni jsou prezentovany na
obr. 4.

Jako optimalni koncentrace methanolického roztoku
pro dosazeni nejvy$si vytéznosti transesterifikace oleje
byla pro KOH nalezena hodnota 3,0 mol dm ™ a pro NaOH
2,0 mol dm™. P¥ vys§ich koncentracich pifevazuje nad
transesterifikaci vedlejsi chemicka reakce — saponifikace,

svzorek oleje rozpustén v isooktanu
(0,1 ml oleje + 4,9 ml isooktanu)

-
epridano derivatizacni cinidlo (0,3 ml na
5 ml isooktanu s olejem)

*smés intenzivné protrepana (po dobu 5
min)

.
eprotifepana smés ponechana v klidu do
oddéleni dvou fazi

shorni faze prevedena do 1,5-ml vialky al
podrobena GC analyze

Obr. 1. Grafické znazornéni postupu pFipravy vzorku na ana-
lyzu
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Obr. 2. Chromatogram smési derivatizované pomoci 3M KOH
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Obr. 3. NaméFena hmotnostni spektra methylesteri Kyselin palmitové, linolové, olejové a stearové
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Obr. 4. A — zavislost relativni intenzity signdlu methylesteri na koncentraci hydroxidu draselného; B — zavislost relativni intenzity
signalu methylestert na koncentraci hydroxidu sodného

321



Czech Chem. Soc. Symp. Ser. 20, 319-322 (2022)

coz zpusobuje snizeni vytézku methylesteri mastnych
kyselin. To ma za nasledek nizkou miru separace mezi
nepolarni a polarni fazi, zvysenou viskozitu derivatizova-

v
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This paper is focused on study of the concentration of
the basic catalyst in methanol on the yield of the derivati-
zation transesterification reaction of triacyglycerols. Potas-
sium hydroxide and sodium hydroxide solutions were used
as basic catalysts. Triacylglycerols were transesterified,
rapeseed oil was used as a sample. Triacylglycerols were
converted to methyl esters of fatty acids, which were sub-
sequently determined by GC-MS where the peak areas
were monitored, because they represent the yield of the
formed fatty acid methyl esters, namely palmitic, oleic,
linoleic and stearic acids. The highest yield of transesterifi-
cation of the oil to methylesters of fatty acids was found
for a concentration of 3.0 mol dm~ for KOH and
2.0 mol dm™ for NaOH. At higher catalyst concentrations,
a predominant side-reaction, saponification, was observed,
which decreased the overall yield of fatty acid methyl es-
ters.
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